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RESUMO

As atividades humanas provocaram um aumento exponencial das concentracfes atmosféricas
de CO,, sendo esta uma preocupacdo ambiental atual devido ao seu impacto no clima futuro e
nos oceanos. A absor¢do oceénica de CO, tem que ser avaliada através dos fluxos observados
entre o0 oceano e a atmosfera. A medicdo de tais fluxos se da através do parametro da pressao
parcial de CO,, sendo esta uma forma de estimar as mudancas na concentracdo de CO, nos
oceanos. Outros parametros, como a alcalinidade total, o carbono total e o pH, podem ser
utilizados para estimar a pressdo parcial e os fluxos de CO, de forma indireta. O presente
estudo quantificou de forma direta e indireta a pressao parcial e estimou os fluxos de CO,
emitidos pelo o estudrio do Rio Jaguaribe (Ceara, Brasil) para a atmosfera. As aguas do
estuario e dos canais de mangue apresentaram concentracdes de clorofila a que variaram
respectivamente entre 0,95 — 2,25 ug.L™ e 2,68 — 51,62 pg.L™. As concentragdes de fésforo
variaram entre 0,027 — 0,138 ug.L™ no canal principal e entre 0,061 — 0,249 pg.L™ no canal
do Cumbe. De forma geral, o canal principal foi classificado como ultraoligotréfico, enquanto
o canal de mangue foi classificado como oligotrofico, mesotréfico e supereutréfico, a
depender da posicdo e da hora da coleta dentro do canal. Os valores de pressao parcial de CO,
obtidos através do método direto variaram entre 400,7 e 1694,1 patm. Os valores estimados
pelo método indireto variaram entre 705,95 a 1927,16 patm. O estuario foi caracterizado
como uma fonte de CO, para a atmosfera, emitindo em média, ao se comparar as duas
campanhas, +142,02 + 92,78 mmol.m2.d™. Seu estado tréfico influenciou de forma positiva a
emissdo de CO,. A comparacdo entre os resultados da pressdo parcial de CO,, obtidos por
meio dos métodos direto e indireto, demonstrou uma possivel superestimacdo (> 49%) dos
dados por parte do método indireto corroborando com outros estudos em regido estuarina. No
entanto, é necessario avaliar de forma simultanea a variabilidade entre as medidas em tempo
real e as estimativas dos fluxos para a certificacdo destes resultados, pois modificacGes de
salinidade e temperatura obtidas para as diferentes campanhas podem contribuir para esta

superestimativa.

Palavras-chave: Pressdo parcial. Dioxido de carbono. Fluxos ar-agua. Estado trofico. Rio

Jaguaribe.



ABSTRACT

Human activities have caused an exponential increase in atmospheric concentrations of CO»,
which is a current environmental concern because of its impact on future climate and on the
oceans. The oceanic uptake of CO; has to be assessed by observed flows between the ocean-
atmosphere surface layer. The measurement of such flows is through the parameter of partial
pressure of CO,, which is a way of estimating the changes in the concentration of CO; in the
oceans. Other parameters, such as the total alkalinity, total carbon and pH, can be used to
indirectly estimate the partial pressure of CO, and its flows. This study quantified the partial
pressure and the flows of CO, emitted by the Jaguaribe River estuary (Ceara, Brazil) to the
atmosphere, both directly and indirectly. The estuarine waters and the mangrove channels
showed chlorophyll a concentrations ranging respectively between 0.95 — 2.25 pg.L™ and
2.68 — 51.62 pug.L™. Phosphorus concentrations ranged from 0.027 — 0.138 pg.L™" in the main
channel and between 0.061 — 0.249 pg.L™ in Cumbe channel. In general, the main channel
was classified as ultra-oligotrophic, while the mangrove channel was classified as
oligotrophic, mesotrophic and super-eutrophic depending on location and time of samples
collection within the channel. The partial pressure of CO, values obtained through the direct
method ranged between 400.7 to 1694.1 patm. The concentrations estimated by the indirect
method ranged from 705.95 to 1927.16 patm. The estuary was characterized as a source of
CO, to the atmosphere, emitting, on average, when comparing the two campaigns, of +142.02
+ 92.78 mmol.m?.d™. Its trophic state positively influenced the emission of CO,. The
comparison between the results of partial pressure of CO, obtained through direct and indirect
methods, demonstrated a possible overestimation (> 49%) of the data by the indirect method
corroborating other studies that have been conducted in estuarine areas. However, it is
necessary to assess simultaneously the variability between the measurements in real time and
the estimates of the flows for the certification of these results, because salinity and
temperature changes obtained in different campaigns can contribute to this overestimation.

Keywords: Partial pressure. Carbon dioxide. Air-water fluxes. Trophic state. Jaguaribe River.
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1. INTRODUCAO

As atividades humanas, principalmente a queima de combustiveis fdsseis e o
desmatamento, aumentaram a emissdo de gases do efeito estufa consideravelmente (DONEY
et al. 2009; Painel Intergovernamental para Mudancas Climaticas — IPCC, 2014;
SIEGENTHALER; SARMIENTO, 1993). O aumento rapido e recente das concentracfes
atmosféricas de dioxido de carbono (CO,) desde a Revolucéo Industrial, de 277 partes por
milhdo (ppm) em 1750 para 397,15ppm em 2014 (Le QUERE et al. 2015), é uma das maiores
preocupacOes ambientais da atualidade devido ao seu potencial de alteracdo do clima futuro,
uma vez que causa perturbacdes na transferéncia do CO, entre seus diversos reservatorios.

O maior reservatorio global de carbono € a crosta terrestre, no entanto, 0s processos
biogeoquimicos de transferéncia de carbono que ocorrem neste reservatorio sdo de longo
prazo. O oceano € o segundo maior reservatorio global de carbono, onde as trocas sdo
realizadas mais rapidamente, além de ser o maior sumidouro de carbono antropogénico
proveniente da atmosfera. O CO, é trocado entre a atmosfera e 0s oceanos através da
transferéncia gasosa na interface ar-agua e entre a biota e outros reservatorios atraves dos
processos de respiracao e fotossintese. (SIEGENTHALER; SARMIENTO, 1993) (Figura 1).

Figura 1. Diagrama simplificado do ciclo global do carbono. Os estoques em azul estdo em
petagramas (PgC') e os fluxos vermelhos em petagramas por ano (PgC.ano™)

Atividade Vulcinica Atmosfera
Respi
St Shw Sofastmissh 0.1 Desmatamentos e 750
120 mudancas no uso
Queima de 0 ‘ dos solos Liberado
combustiveis fosseis Respiracaol { pelos
A das pl:mtas : oceanos
67T »
. 1 Absorvido
‘ \}) W i ‘& pelos oceanos 90
| L‘ 47 4 : =y
e _Srs— ! :
Solos Pi serrapllgelra
antas v
1,500 560

Combustiveis fosseis

i~ 4,000

Crosta terrestre
) 100,000,000

Fonte: Carvalho (2015)

11 petagrama de carbono por ano é equivalente a 10*° gramas de carbono por ano
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1.1. Sistema carbonato nos oceanos

A quimica do carbono nos oceanos é controlada por uma seérie de reacdes (Equacdo 1):

CO2@atm)«>CO2aq)+H20»1yH2COz;3 ¢ H+(aq)+HCO§(aq) <—>2H+(aq)+CO§_ (@q) (Eq. 1)

Atroca de gas na interface ar-4gua faz com que o CO; na superficie dos oceanos esteja
em equilibrio com os niveis atmosféricos em uma escala temporal de aproximadamente um
ano. Uma vez dissolvido na agua, o CO, gasoso reage para formar o &cido carbdnico
(H.CO3), que pode se dissociar, liberando ions de hidrogénio, na forma de bicarbonato
(HCO3) ou carbonato (CO%™). Aproximadamente 90% do carbono inorganico se encontra sob
a forma de ion bicarbonato, 9% estd na forma de ion carbonato e apenas 1% se encontra na
forma de CO, dissolvido. Assim a adicdo de CO, na agua aumenta as concentracdes de CO,

aquoso, bicarbonato e de fons de hidrogénio, o que diminui o pH? (DONEY et al. 2009).

Caldeira e Wickett (2003) simularam o efeito da entrada de CO, no oceano através da
queima de combustiveis fosseis e concluiram que quando a adi¢do de CO, ocorre de forma
rapida (em um perfodo de tempo menor que 10* anos), o pH dos oceanos reage de forma mais
sensivel. Entretanto, quando as mudancas ocorrem em um intervalo de tempo maior que 10°
anos, reacdes de tamponamento ocorrem com minerais carbonaticos reduzindo a sensibilidade
do pH a mudangas.

A absorc¢éo de CO; por parte do oceano tem resultado na acidificacdo dos mesmos. O
pH das aguas superficiais diminuiu em 0,1, o que corresponde a um aumento de 26% na
acidez. Entre 1750 e 2011 as emissGes cumulativas de CO, antropogénico para a atmosfera
foram de 2040 £ 310 PgC. Aproximadamente 40% dessas emissfes permaneceram na
atmosfera (880 + 35 PgC), o restante esta armazenado na terra (plantas e solos) e no oceano.
O oceano absorveu aproximadamente 30% do CO, antropogénico emitido, causando
decréscimo do pH das aguas oceénicas (IPCC, 2014).

1.2. Parametros do sistema carbonato

O aumento das concentraces de carbono inorgénico dissolvido (CID) nos oceanos €
de dificil medicdo porque o aumento anual é pequeno comparado a variabilidade regional e
temporal. Por isso, a absor¢do oceénica de CO, deve ser avaliada utilizando-se modelos de
ciclagem de carbono na interface oceano-atmosfera, onde os fluxos de CO; sdo impulsionados
pela diferenca entre pressdes parciais de CO; (pCO;) (SIEGENTHALER; SARMIENTO,

’pH mede a concentracéo de fons de H* em solugéo; pH = -logyo[H']
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1993). Logo, a pCO, é um importante pardmetro a ser medido e deve ser convertido a
fugacidade do CO, (fCO;), uma vez que o CO, ndo se comporta como um gas ideal, antes de
ser utilizado nos calculos de fluxo.

O sistema carbonato € definido por quatro parametros, sendo eles: pH, fCO,, carbono
total (TCO,) e alcalinidade total (At). Ao se determinar dois parametros, e conhecendo-se a
salinidade e a temperatura, os demais parametros podem ser calculados utilizando-se relagtes
termodinamicas. Os erros associados a cada tipo de medida sao listados na Tabela 1, onde, por
exemplo, as formas mais precisas para calcular fCO, baseiam-se em utilizar dados de pH-
TCO, ou dados de pH-A7t (MILLERO et al. 1993).

Tabela 1. Erros estimados nos célculos dos parametros do sistema carbonato utilizando
diferentes variaveis.

Parametro pretendido

Dados de entrada

At
pH-At - — +3,8 2,1
pH-TCO; - +2,7 — +1,8
pH-fCO; - 21 +1,8 -
fCO-At +0,0025 3,4 - _
fCO,~-TCO;, 10,0026 - +3,2 -
TA-TCO, 10,0062 - - 15,7

Fonte: adaptado de Millero et al. (1993)

Na maioria dos casos, a fCO, é calculada a partir de dados de pH-Ar
(FRANKIGNOULLE; BORGES, 2001), uma vez que esses parametros possuem baixo custo
associado a sua obtencdo, além de serem rotineiramente medidos por diversas agéncias
ambientais, constituindo uma grande base de dados, e apresentarem um baixo erro associado

ao calculo.

1.3. CO, e as zonas costeiras

As zonas costeiras interagem com 0s continentes, 0s oceanos, a atmosfera, a biota e o0s
sedimentos, 0 que resulta em grande heterogeneidade espacial e temporal dos fluxos de
carbono nessas regies. Apesar de constituirem menos de 0,5% do volume total dos oceanos e
pouco mais de 7% da area superficial dos oceanos, da qual apenas 0,2% representam areas
estuarinas, as regides costeiras tém um papel importante na ciclagem biogeoquimica oceanica,
tendo um grande fluxo de carbono e nutrientes quando comparado com sua area superficial
(BAUER et al., 2013; BORGES, 2005; CHEN, BORGES,2009; CHEN et al., 2013).
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Essas areas sdo responsaveis por 14-30% da producdo primaria dos oceanos, 80% da
deposicao da matéria organica e 50% da deposicao de carbonato de célcio. As zonas costeiras
sd0 as areas mais impactadas dentre o0s ecossistemas marinhos, uma vez que
aproximadamente 37% da populacdo mundial vive a menos de 100 km do litoral (GATTUSO;
FRANKIGNOULLE; WOLLAST, 1998).

A eutrofizagéo, apesar de ser um processo natural de aumento das concentragdes de
nutrientes (principalmente nitrogénio e fosforo) de um corpo d'agua, tem sido intensificada
devido as atividades humanas em zonas costeiras. Como resultado desse impacto, podem ser
observadas, baixas concentracdes de oxigénio dissolvido na coluna d'dgua, blooms de algas
toxicas, assim como influencias negativas sob 0 uso comercial dos estuérios e zonas costeiras
(CLEMENT; BRICKER; PIRHALLA, 2001).

O fdosforo existe nos oceanos na forma de &cidos ortofosféricos (H;PO,). Cerca de
10% do fosforo inorganico presente na agua do mar esta sob a forma de ortofosfato (PO3™),
estando o restante presente sob a forma de hidrogenofosfato (HPO%~) (KOROLEFF, 1999). O
fosforo de origem antropica presente em estudrios pode estar sob a forma de
diidrogenofosfato de célcio (presente em fertilizantes — Ca(H,PO,),) ou de ortofosfato e
fosfatos inorganicos condensados dos esgotamentos sanitarios ndo tratados (MARINS;
PAULA FILHO; ROCHA, 2007).

Segundo Eschrique (2007), a inexisténcia ou deficiéncia de tratamento de efluentes
urbanos nas cidades da regido estuarina do rio Jaguaribe, area foco deste estudo, constituem a
fonte antrépica que mais contribui com o percentual de fosforo presente no estuério do Rio
Jaguaribe.

Altas concentrac@es de fosforo na bacia de drenagem do estuario representam um alto
potencial para eutrofizacdo, o que pode influenciar a transferéncia de CO, na interface ar-
aguas estuarinas de forma a favorecer a fixacdo de CO, pelo fitoplancton durante o processo
de fotossintese (COTOVICZ Jr et al. 2015) ou pode favorecer o metabolismo heterotréfico do
estuario, aumentando o fluxo de emissdo do CO, por parte das aguas estuarinas (WALLACE
et al. 2014).

A clorofila a é o pigmento fotossintético mais importante estando presente em todos 0s
grupos vegetais. A concentracdo de clorofila a € um proxy utilizado para estimar a biomassa
de fitoplancton vivo presente nas aguas naturais (VARELA; MASSA, 1981).

Carlson (1977) desenvolveu uma forma de classificar numericamente o grau de trofia
de ambientes Iénticos (lagos), através do Indice do Estado Trofico (IET), calculado a partir de
dados da qualidade da agua através do enriquecimento de nutrientes (clorofila a, fosforo total
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e transparéncia das aguas). Lamparelli (2004) apresentou uma varia¢do do calculo do IET de
Carlson para ambientes I6ticos (rios, estuarios).

Na maioria dos sistemas estuarinos estudados por Borges e Abril (2011), a
concentracdo CO, das aguas é superior a da atmosfera. Chen e Borges (2009) propuseram
uma classificacdo segundo a qual as plataformas continentais agem como sumidouros e 0s
ecossistemas costeiros (estuarios, mangues, marismas, etc.) agem como fontes de CO,
atmosférico. Bauer et al. (2013) estimaram que as emissdes estuarinas variam na ordem de
0,2-0,4 PgC.ano™.

Observa-se um declinio nos valores de emissdes estuarinas em estudos mais recentes,
0 que provavelmente ndo se deve a uma diminuicdo real dos valores, mas a uma melhor
estimativa de variaveis que afetam os calculos das emissbes, como por exemplo, a
determinacéo mais precisa da area superficial dos estuarios®. Além disso, diferencas no uso de
equacOes e constantes que transformam as medidas de fragdo molar do CO, (xCO,) em
pressdo parcial do CO, tém evoluido como serd discutido na metodologia e em resultados
deste estudo.

Esses valores de emissdo estuarina seriam equivalentes a absorcdo do CO, por parte
das plataformas continentais, que é da ordem de 0,33-0,36 PgC.ano™ (CHEN; BORGES,
2009). Enquanto isso, o fluxo total de absor¢do dos oceanos estimado por Takahashi et al.
(2009) é da ordem de 2,0 + 1,0 PgC.ano™ para 0 ano de 2000. No entanto, essas estimativas
sdo baseadas em dados espaciais restritos, a maior parte das regides onde os fluxos estuarinos
de CO, foram medidos esta localizada nas costas da Europa, Asia, india e leste da América do
Norte (LARUELLE et al., 2010).

Os fluxos de CO, entre 0 ar e a agua podem também ser influenciados pelas
caracteristicas fisicas dos estudrios, particularmente com respeito a ocorréncia de
estratificacdo vertical e ao tempo de residéncia da massa d’adgua. Ecossistemas de dgua doce
geralmente sdo caracterizados por altos valores de pCO,, assim a entrada de agua doce com
um alto contetdo de CO, pode contribuir para as emissdes de CO, de estuarios (BORGES;
ABRIL, 2011).

Nesse contexto, o estudo do comportamento de estuarios em regides tropicais, com
relacdo aos fluxos de CO, na interface ar-agua € crucial, uma vez que ndo ha estudos

suficientes sobre o comportamento dessas zonas na costa brasileira. Alem disso, busca-se

* Em estudo realizado por Borges, Delille e Frankignoulle em 2005, a emissdo de CO, a partir de estuarios foi
estimada em 0,34 PgC.ano™. Laruelle et al. estimaram em 2010 que a emissio de CO, para a atmosfera a partir
dos estuarios é da ordem de 0,27 + 0,23 PgC.ano™. Em estudo mais recente conduzido por Cai em 2011, os
valores de emissao foram de aproximadamente 0,25 PgC.ano™.
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determinar qual o parametro abiotico (salinidade ou temperatura) mais importante no controle
dos fluxos no estuario do Rio Jaguaribe, assim como avalid-los em relagdo ao estado trofico

do estuario.
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OBJETIVOS

Gerais

Este trabalho teve como principal objetivo realizar treinamento no equipamento de

medicao continua de pCO; desenvolvido no Brasil, para posterior quantificacdo dos fluxos de

CO; na interface ar-agua em um estuério da regido nordeste do Brasil, caracterizando-o de

acordo com seu comportamento como fonte ou sumidouro de CO, atmosférico.

2.2.

Especificos

2.2.1. Realizar campanhas distintas para medir diretamente a pCO, e para estima-la
a partir do método indireto, ambas em &gua estuarina da regido costeira

equatorial;

2.2.2. Medir os teores de fdésforo e clorofila a para determinar o estado tréfico das
aguas estuarinas e investigar a importancia do mesmo sob o ponto de vista da

emissdo de CO, para a atmosfera;

2.2.3. ldentificar os principais fatores que afetam a transferéncia de CO, no estuario
do Rio Jaguaribe;

2.2.4. Comparar resultados de pCO, obtidos a partir de medidas diretas e indiretas;

2.2.5. Comparar fluxos calculados com diferentes formulas e parametrizacGes do

coeficiente de solubilidade (k).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Areade estudo

O estuario do Jaguaribe encontra-se no litoral leste do Estado do Ceard, distante
aproximadamente 125 km de Fortaleza, englobando os municipios de Fortim, Aracati e
Itaicaba. O estuario do Rio Jaguaribe desagua no oceano Atlantico Equatorial, em uma regido
com predomindncia de praias do tipo arenosas com falésias marinhas e um campo de dunas na
margem leste (PAULA; MORAIS; PINHEIRO; 2006).

A bacia de drenagem do Rio Jaguaribe (Figura 2) ocupa cerca de 50% do territorio
cearense, sendo subdividida em cinco sub-bacias: Alto Jaguaribe, Salgado, Médio Jaguaribe,
Banabuil e Baixo Jaguaribe (ANDRADE et al., 2014). A érea total de drenagem do Rio
Jaguaribe é de 72.043 km?, destes, 6.875 km? correspondem 4 &rea de drenagem da sub-bacia
do Baixo Jaguaribe, area de interesse do presente estudo, ocupando aproximadamente 4,64%
do territdrio cearense (COSTA, 2009; MARINS et al., 2003).

Figura 2. Bacia hidrografica do Rio Jaguaribe, destacando a area de estudo deste trabalho.
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Fonte: adaptado de Maia (2005).

Dentre os mais importantes acudes que existem na bacia, destacam-se 0s agudes
Castanh&o, Orés e Banabuil. Segundo Morais et al. (2008), estes acudes juntamente com 0
acude Cedro, represam cerca de 70% do total de agua fluvial da bacia. O represamento
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diminuiu a descarga hidrica média do Rio Jaguaribe, que é estimada entre 20 a 60 m*.s™. Dias
et al. (2009) apresentam uma estimativa semelhante, segundo a qual apds a conclusdo do
acude Castanhdo, a vazdo média do Rio Jaguaribe foi regularizada para 57 m®s®, o que,
juntamente com o fato da regido ser de mesomarés com amplitude de 2,8 m, favorece a

intrusdo salina nas &guas interiores do rio (MARINS et al., 2003).

Em um estudo anterior realizado no estuario do Jaguaribe, foi determinado que o
tempo de residéncia das aguas estuarinas apresenta dependéncia quanto a variabilidade
climatica, nao ultrapassando 3 horas na estagcdo seca enquanto na estacdo chuvosa o periodo
méaximo foi de 12 horas, evidenciando assim que mesmo com maior aporte de agua doce, 0
rio ndo apresentou competéncia de massa de &gua suficiente para romper as forcantes

marinhas atuantes na regido (DIAS et al. 2007).

As marés da regido podem ser classificadas como ondas semi-diurnas, com ocorréncia
de duas preamares e duas baixa-mares de amplitudes desiguais. Segundo Dias (2007), isso faz
com que as variagdes de altura de maré progridam estuario acima, aumentando o atrito e o
fluxo do rio para o mar. Dias et al. (2005) compararam a curva de maré ideal obtida a partir de
dados da tabua de maré do porto mais proximo ao estuario do Rio Jaguaribe, o porto de Areia
Branca-Termisa (Rio Grande do Norte), constatando uma defasagem de duas horas entre os
picos de maré alta ideal e medida, e de trés horas entre os picos de maré baixa ideal e medida.

Além disso, o estuario do rio Jaguaribe é bem misturado durante a maior parte do ano,
ndo havendo estratificacdo térmica e/ou salina que sejam significativas (MARINS et al.,
2003), sendo a precipitacdo média mensal anual observada para o periodo entre 2006 e 2015,
de 58,29 mm (Fundacdo Cearense de Meteorologia e Recursos Hidricos — FUNCEME, 2015).

A regido do Baixo Jaguaribe apresenta dois periodos distintos com relacdo ao clima,
sendo um longo e seco (junho a dezembro) e um curto e chuvoso (janeiro a maio). A Figura 3
ilustra as médias mensais de precipitacdo observada na regido ao longo dos ultimos 10 anos e

seu desvio padrdo associado, com destaque para a média mensal do ano de 2015.
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Figura 3. Médias mensais de precipitacdo observada ao longo dos anos de 2006 a 2015 (em
azul) com seu desvio padrdo associado. Destaque para o volume de chuvas observado em
2015 (em vermelho).
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Fonte: FUNCEME, 2015

A precipitacdo média mensal nos anos de 2008, 2009 e 2011 foi alta em relacdo aos
demais anos considerados, especialmente quando comparados com 0s anos de 2010, 2012 e
2013 que foram anos mais secos.

Silva, Mendes e da Silva (2015) afirmam que no ano de 2011, ocorreu a jungédo de
diferentes escalas climéaticas que promoveram uma maior precipitacdo, sendo elas a escala
sazonal, o El Nifio Oscila¢do Sul, o Dipolo do Atlantico e o ciclo de manchas solares. Ja os
anos de 2010, 2012 e 2013 foram anos considerados secos, e 0s autores notaram uma falta de
interacdo entre fendmenos de diversas escalas, favorecendo a falta de chuva.

O ultimo censo realizado na regido pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) estimou uma populacdo total de 96.334 habitantes para o ano de 2015, para 0s
municipios de Fortim, Aracati e Itaicaba (IBGE, 2010). Segundo dados do governo do estado
do Ceard, fornecidos pelo Instituto de Pesquisa e Estratégia Econémica do Ceard (IPECE
2014, 2015), os municipios de Fortim e Itaicaba ndo contavam com cobertura urbana de
esgoto até o ano de 2014, ja o municipio de Aracati possuia uma taxa de cobertura urbana de
esgoto de 6,65% para 0 ano de 2013.

Paula, Morais e Pinheiro (2006) indicam que 0os manguezais do Rio Jaguaribe vém
sendo alvo de intensas transformacdes devido a atividades econdmicas, com destaque para a

carcinicultura, que predomina em termos de &rea e importancia econdémica na bacia do
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estuério do Rio Jaguaribe, sendo assim o principal tensor de impactos de origem antropica,
contribuindo com o langcamento de rejeitos dos viveiros no sistema estuarino sem previo
tratamento.

A Bacia do Baixo Jaguaribe contava com 129 projetos de empreendimentos de
carcinicultura no ano de 2005 segundo relatério do Ministério do Meio Ambiente (MMA,
2005), destacando-se os municipios de Aracati que apresentava 77 projetos, Fortim, com 24
projetos e Itaicaba, com 15 empreendimentos. Os empreendimentos de carcinicultura no
municipio de Aracati representavam 31,4% do total do Estado do Ceard, enquanto o0s
localizados em Fortim representam 9,8% para o ano de 2005. O municipio de Aracati contava
com uma area instalada de projetos de carcinicultura de 2101,27 hectares (ha), Fortim possuia
275,32 ha de projetos instalados e Itaicaba, 90,13 ha. O mesmo relatdrio estimou que 71,3%
de todos os empreendimentos de carcinicultura do Litoral Leste estavam situados na Bacia do
Jaguaribe.

O desmatamento de mangue, como consequéncia da implantacdo dos
empreendimentos de carcinicultura, ocorreu de forma expressiva no estuario do Rio
Jaguaribe, especialmente em areas como no canal do Cumbe, onde a ocupacdo de areas de
mangue ocorreu intensamente e de forma quase generalizada (MMA, 2005). No Rio
Jaguaribe, 44,2% das piscinas de camardo foram construidas interferindo diretamente no
ecossistema manguezal (MEIRELES et al., 2007).

Entre os impactos gerados decorrentes da degradacdo de areas de manguezais, podem-
se citar alteracdes do albedo da superficie, que podem gerar mudancas no microclima da
regido e afetar processos fisicos, quimicos e biolégicos da regido (QUERINO; MOURA;
QUERINO, 2013). Além disso, os efluentes provenientes dos viveiros sdo langados
diretamente no corpo d'agua sem tratamento prévio. Figueirédo et al. (2006) estima que o Rio
Jaguaribe receba 44% dos efluentes das fazendas de engorda de camardo da regido. Assim, 0s
efluentes continuamente lancados no Rio Jaguaribe contribuem para o aumento da
concentracdo de nutrientes e carbono organico dissolvido, favorecendo o processo de

eutrofizacao.

3.2.  Amostragem

Foram realizadas duas campanhas de coletas de campo, ambas durante marés de
sizigia e no mesmo periodo climatico (estacdo seca), ainda que em meses diferentes. A
primeira coleta dos dados ocorreu no més de Julho/2015, cuja média mensal chuvosa foi de
21,3 mm, valor semelhante a media mensal de julho dos ultimos 10 anos (22,87 mm). A
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segunda amostragem aconteceu no més de Novembro/2015, para esse més a precipitagdo
média mensal foi nula, valor abaixo da media historica, que é de 3,29 mm (FUNCEME,
2015).

No pressente trabalho métodos diferentes de medicéo da pressédo parcial do CO, foram
utilizados, sendo eles 0 método direto e o indireto. A distribui¢do dos pontos de coleta pode
ser observada na Figura 4, onde a linha amarela continua representa a trajetéria do barco
realizando medidas continuas de pCO; pelo método direto, os pontos vermelhos numerados se
referem aos 8 pontos de coleta de agua para a medicdo de parametros do sistema carbonato e
posterior estimativa da pCO, pelo método indireto.

A coleta de dados para a medida indireta da pCO, ocorreu nas estagdes indicadas pelos
pontos numerados 1 a 7 (Figura 4), durante a enchente da maré, sendo que as amostras 4 e 5
se referem a pontos no canal do Cumbe que recebe diretamente efluentes da carcinicultura e
0s demais ao longo do canal principal do rio. Ap6s a mudanca da maré, foram coletadas
amostras nas estagdes 8 e novamente no canal do Cumbe (4’ ¢ 5°).

Durante a primeira campanha (Julho/2015) a temperatura e a salinidade da superficie
do estuario foram registradas durante todo o periodo utilizando um termosalindmetro (modelo
SBE 21, SeaBird). Durante a segunda campanha (Novembro/2015) foram determinados os
parametros de pH total, com uso do pHmetro Metrohn 826, previamente calibrado com
solucdes tampéo de pH 7 e 9. Os teores de oxigénio dissolvido, percentual de saturagdo de
oxigénio dissolvido, salinidade e temperatura foram determinados utilizando-se a Sonda YSI
5908, previamente calibrada com solucdo O, probe solution. A Tabela 2 sumariza esses dados.

Tabela 2. Tipos de métodos utilizados nas duas campanhas, destacando-se os locais e
parametros amostrados.

Julho/2015 Novembro/2015

Método Locais Parédmetros | Método Locais Parametros
Direto  Canal do Amor,  Salinidade, | Indireto Canal do Salinidade, temperatura,
canal do temperatura e Cumbe, canal pH, alcalinidade total
Cumbe, canal pCO; principal (A1), oxigénio dissolvido
principal (OD), fosforo e clorofila a

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 4. Mapa de amostragem das campanhas de Julho/2015 (linha em amarelo) e de
Novembro/2015 (pontos numerados em vermelho) (a); destacando-se a situagdo do mangue
no Canal do Amor em Julho/2015 (b) e do mangue seco no Canal do Cumbe durante a
campanha de Julho/2015 (c).
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Fonte: Google Earth (mapa) e arquivo pessoal (fotos).

3.3.  Medigdo da pCO,

As medidas de pressao parcial de diéxido de carbono (pCO;) podem ser realizadas de
maneira direta ou indireta. Segundo Abril et al.(2015), dados de pCO, calculados de maneira
indireta sdo muito mais abundantes que dados de pCO, medidos diretamente. Apesar de
medidas diretas serem mais precisas, implicam em maiores dificuldades amostrais devido a

logistica da campanha utilizando o aparelho de medicédo continua.
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3.3.1. Medicéo direta de pCO,

O sistema semiautomatico para a medicdo direta e continua da pCO; utilizado na
campanha de Julho/2015 é semelhante ao descrito por Pierrot et al. (2009). O sistema foi
construido no Laboratério de Biogeoquimica Costeira do Instituto de Ciéncias do Mar, em
parceria com o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais.

O equipamento foi validado em campanhas realizadas na plataforma continental
equatorial (CARVALHO, 2015) e, posteriormente transformado em um protdtipo de uso mais
abrangente em parceria do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia Transferéncia de
Materiais Continente-Oceano (INCT TMC Ocean, 2013) (Figura 5).

Neste estudo sua aplicabilidade em &aguas estuarinas mostrou a mesma eficiéncia
anterior, observadas as curvas de calibracdo do equipamento que utilizam todo o sistema
analitico exceto a captura da agua em analise (Figura 5).

Figura 5. Valores dos padrées certificados e medidos pelo aparelho durante (a) campanhas

realizadas na plataforma continental adjacente ao estuario do Rio Jaguaribe em 2014 por
Carvalho (2015) e (b) campanhas realizadas no presente estudo.
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O sistema opera continuamente com um fluxo direto de &agua através de um
equilibrador que provoca o equilibrio entre 0 CO, contido na agua e o contido na atmosfera
criada no equilibrador. Antes de chegar ao analisador, é retirada a umidade do gas através do
uso de um condensador e de perclorato de magnésio (Mg[ClO4],).

O analisador de infravermelho ndo dispersivo foi calibrado em intervalos regulares (a
cada 6 horas) com quatro padrbes cujas fragdes molares eram conhecidas (padrdo baixo, 280
ppm; padrdo alto, 500 ppm; padrdo médio, 360 ppm; e nitrogénio puro, 0 ppm) juntamente
com a passagem de ar atmosférico pelo sistema, tendo sua sua xCO, medida. Assim, foi

mantida a mesma qualidade analitica empregada em navios oceanogréaficos.
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Figura 6. Instrumento de medicdo do pCO,, com destaque (a) no Licor, (b) nos equilibradores
e (c) no termosalinbmetro SBE 21.

Fonte: acervo pessoal

O sistema inicialmente mede a fragdo molar do CO, (XxCO,) do ar que sai do
equilibrador utilizando a absor¢do do CO, na regido do infravermelho, utilizando um
analisador ndo-dispersivo (LiCor 7000, Inc. USA). A xCO, é depois convertida para
PCOzacua) € PCOyar), considerando a temperatura de superficie da agua, pelo sistema
computacional utilizando o software LABVIEW 11 que automatiza todo o procedimento
analitico. O célculo realizado pelo sistema utiliza a Equacéo 2.

Além disso, considera 100% de saturacdo de vapor de agua (WEISS; PRICE, 1980),
uma vez que 0 ar em questdo estava diretamente acima da superficie da agua e faz as
correcBes necessarias para diferencas de temperatura entre a medida da agua na tomada da
amostra e aquela que atinge no equilibrador.

PCOyeq) = XCO;2 (Patm— Pu,0) (Eq. 2)
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Patm € @ pressdo barométrica no equilibrio, a qual se assume ser igual a pressao
atmosférica na superficie do estuario; py,o € a presséo do vapor de agua.

A diferenca entre a pressdo parcial do CO, na superficie da agua e no ar,
ApCO; = [pCOyacua) — PCO2ar)], € 0 potencial quimico que conduz a transferéncia liquida
de CO; sobre a superficie da &gua (TAKAHASHI et al., 2009). Por exemplo, quando ApCO, é
positiva, os valores de pCO,cua) estdo acima do equilibrio atmosférico, e assim ocorre a
emissdo de CO, para a atmosfera.

Devido ao fato do CO, ndo se comportar como um gas ideal e ndo seguir a Lei de
Henry*, sua pressdo parcial ndo deve ser usada diretamente no calculo do fluxo entre as
interfaces, deve ser convertida a fugacidade do CO, (fCO,) e depois aplicada ao célculo.

A fugacidade € obtida corrigindo a pCO, para um gas ndo-ideal com respeito as
interacdes moleculares entre 0 CO, e 0s outros gases presentes no ar (DICKSON, SABINE,
CHRISTIAN, 2007; PIERROT et al., 2009;). Para se converter pCO, em fCO, utilizaram-se
as equacdes 3 a 6 (DOE, 1994):

fCO, = pCO, * ¢ Parm(BT)+25)/RT) (Eq. 3)

Onde pam € a pressdo atmosferica dada em Pascal; B(T) é coeficiente de CO, puro
dado em cm®mol™; § é o coeficiente de CO, no ar; T é a temperatura dada em Kelvin; e R é a

constante da lei dos gases, igual a 8.314J-K*.mol™.,
B(T) = -1636.75 + 12.0408°T - 3.27957 x 107%T? + 3.16528+10°T° (Eq. 4)
§=57.7-0.118°T (Eq. 5)

Devido a diferenca entre a temperatura medida no equilibrador e a temperatura da
superficie da agua, a fCO, estimada a partir da pCO, medida no equilibrador (fCOygq)) foi
corrigida para a temperatura in situ em graus Celsius (TAKAHASHI et al., 1993):

fCOacuA) = fCO2Eq)e (0.0423[Tin situ—Teq)) (Eq. 6)

*Lei de Henry para gases ideais diz que & temperatura constante, a concentragio de um gés em solucéo é
proporcional a pressdo parcial do gas acima da solugao.

C=zx*P
Onde, c é a concentragdo do gas na solucao, « é o coeficiente de solubilidade do gas em funcéo da temperatura e
da solubilidade e P é a presséao parcial da fase gasosa sobre o liquido.
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3.3.2. Medicéo indireta de pCO,

Segundo Abril et al.(2015), a pCO, pode ser calculada a partir das constantes de
dissociacdo do &cido carbénico (uma funcdo da temperatura) e qualquer dos seguintes pares
de medidas pH-alcalinidade total (Ar), pH-carbono inorganico dissolvido (CID), CID-Ar. No
entanto, Abril et al. (2015) consideram que a pCO; calculada é superestimada em relacdo a
pCO, medida diretamente, especialmente em &guas acidas, ricas em materiais organicos e
fracamente tamponadas.

A pCO; e a fCO, foram calculadas indiretamente utilizando os dados de pH e Ar
obtidos durante a campanha realizada em Novembro/2015. Os calculos foram feitos
utilizando as constantes de acido carb6nico propostas por Mehrbach et al. (1973) e ajustadas
por Dickson e Millero (1987), a constante de acidez do borato de Lee et al. (2010) e o
coeficiente de solubilidade do CO, de Weiss (1974) através do o programa CO2calc 1.2.0
desenvolvido por Robbins et al. (2010), e utilizado por Cotovicz Jr et al. (2015) e por Araujo
et al. (2013).

3.3.3. Dados de Vento

Dados prévios indicam que a regido jaguaribana € influenciada por ventos alisios com
velocidades inferiores a 3,0 m.s™ no periodo chuvoso, aumentando para valores superiores a
4,0 m.s™ durante o periodo seco (ESCHRIQUE, 2011). Para este estudo nao foi possivel obter
medicdes diretas da velocidade do vento a 10m (Uyp), portanto os dados de vento utilizados
aqui sdo médias diarias e mensais, utilizadas respectivamente nos dados de julho e novembro,
gerados pelo do modelo MERRA (ACKER; LEPTOUKH, 2007), o que pode representar uma
fonte de erro associado a estimativa de fluxo de CO, através das interfaces ar-4gua para o Rio
Jaguaribe.

De acordo com Wanninkhof (1992), as variacdes na velocidade do vento podem
acarretar mudancas nas medicdes de pCO,, uma vez que a velocidade do vento influencia a
velocidade de transferéncia do CO, afetando assim os célculos de fluxo de CO, ar-a4gua. Tal
problematica é ainda mais preocupante em se tratando de estuarios, que por serem areas mais
rasas sdo influenciados por outros fatores como correntes de maré e friccdo de fundo
(RAYMOND; COLE, 2001).

3.3.4. Calculo do Fluxo de CO, (FCO,) na interface Ar-Agua

O fluxo de CO, (FCO,, mmolm?d™) através da superficie do mar é diretamente

proporcional a diferenca entre a fugacidade do CO;, na agua e na atmosfera (AfCO, =
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fCOzacua) — TCO2aRr)), sendo estimado através de uma multiplicagdo do AfCO, por um
coeficiente de transferéncia do gas (k), que depende primariamente da turbuléncia proxima a
interface (TAKAHASHI et al., 2009) e do coeficiente de solubilidade do CO, (K;) em funcéo

da temperatura e da salinidade in situ.

FCO, =k - AfCO, (Eq.7)

Alguns autores consideram que a relacdo entre o coeficiente de transferéncia do gas
(k) e a velocidade do vento pode ser dependente da localizagdo e das condic¢des do local de
estudo (JIANG; CAI; WANG 2008; ABRIL et al., 2009).

Raymond e Cole (2001) sugeriram que, na auséncia de dados de k medidos
diretamente na area de estudo, em estuarios, fosse utilizado o kep (k parametrizado para o
nGmero de Schmidt® de 600). No entanto, segundo Wanninkhof (1992), o n(imero de Schmidt
de 600 é utilizado para 0 CO, em agua doce a 20°C. Como o estuario do Rio Jaguaribe
apresentou salinidades mais elevadas que a dgua do mar padrdo (>35; média em Julho de
2015: 35,79 £ 1,38; média em Novembro de 2015: 41.25 + 3,06) e temperaturas médias
maiores que 20°C (Julho/2015: 28,5 * 0,38 °C; Novembro/2015: 30,1 + 0,66 °C), considerou-
se mais adequado a utilizacdo da parametrizacdo do Kego, ajustado para o nimero de Schmidt
de 660 referente as aguas oceanicas. O conjunto de equacgdes abaixo (Equacdes 3 a 5) se

refere ao célculo de k:

k= Ve Ko(T,S) (Eq. 8)
Ko= exp|—58.0931 + 90.5069 « (100/.) + 222940 «in(T/;p) + S(0.027766 —

2
0.025888(T/1 ) + 0.0050578(T /1 00) )l (Eq. 9)
Sc =2073.1 — 125.62t + 3.6276t> — 0.043219t° (Eq. 10)

Onde K, é o coeficiente de solubilidade do CO, em funcdo da temperatura da
superficie da dgua (em Kelvin) e de sua salinidade determinado por Weiss (1974) e dado em
mol.L*atm™; Sc (nimero de Schmidt) é uma funcdo da temperatura da superficie da agua
(em °C) (Wanninkhof, 1992). V1 é a velocidade de transferéncia do gas entre as interfaces,
dado em mol.m?.atm™. Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas das diferentes formas de se

calcular V1 tanto para oceanos como estuarios.

® De acordo com Tominaga e Stathopoulos (2007), o nimero de Schmidt é um niimero adimensional obtido
através da divisdo entre a difusividade dindmica molecular e a difusividade molecular de massa, sendo utilizado
para corrigir diferentes velocidades de transferéncia de gases de modo a poder comparéa-las.
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Tabela 3. Comparacéo entre as diferentes formas de calcular a velocidade de transferéncia do
gés parametrizado para o numero de Schmidt

Referéncia Descricéo do célculo de V1 Tipo de ambiente
Wanninkhof (1992) 0.31+ U2, « (Sc/660) 050" Oceano
Nightingale et al. (2000) = (0.33U,, + 0.22U%,) * (Sc/600) %50 Oceano
Sweeney et al. (2007) 0.27 « U2, + (Sc/660)79-5° Oceano
Raymond e Cole (2001) 1.91 « (035 +U10)e (Sc/600)~0-50 Rios e estuarios
Jiang, Cai e Wang (0.314U%,- 0.436Uyp + 3.99) » Estuario
(2008) (Sc/600)~0-50
Abril et al. (2009) {1.80e700165Y+ [1.23 + log(¢)] * [1 - Estuario

0.44 MS]U10}* (Sc/600)~%°

Nota: Ujo € a velocidade do vento a 10m; y é a velocidade da corrente (m/s); ¢ é area
superficial do estuario (km?); MS é a concentracio total do material em suspensdo (g.L™);
equacdo de Wanninkhof para ventos constantes.
Fonte: elaborado pela autora

Para fins de comparacdo, no presente trabalho as equacGes para determinagdo de Vr
escolhidas foram as propostas por Sweeney et al. (2007), que utiliza a parametrizacdo do
numero de Schmidt para agua salgada, e as equacdes de Raymond e Cole (2001), e Jiang, Cai
e Wang (2008). Evans, Hales e Strutton (2013) observaram que nédo foi necessario corrigir Vr
para a salinidade, pois a diferenca resultante entre V2% e V290 foi de apenas 4%. Dessa
maneira, nesse estudo foi comparada a influéncia da utilizacdo de nimeros de Schmidt e de

formulas de Vt diferentes nos célculos de fluxos de CO; na interface ar-agua.
3.4.  Parametros hidroquimicos

3.4.1. Alcalinidade total

A alcalinidade total (A1) de uma amostra de 4gua salina é uma relagéo de conservagédo
de massa para o ion hidrogénio, sendo definida como o nimero de mols do ion de hidrogénio
equivalentes ao excesso de aceptores de prétons (bases formadas a partir de acidos fracos com
uma constante de dissocia¢do K < 10-4.5 a 25°C e forca i6nica nula) sobre os doadores de
préton (acidos com K > 10-4.5) em 1kg de amostra (DICKSON, 1981).

At =[HCO3] + 2[CO37] + [B(OH})] + [OH™] + [HPO%~] + 2[PO3™] + [SiO(0H3)] +
[NH3] + [HS™]+...—[H*] — [HSO;] — [HF] — [H3PO,]—... (Eq. 3)
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Nessa equacdo, a presenca de &cidos menores e as espécies bésicas que ndo séo
identificAveis ou estdo presentes em quantidades muito pequenas é negligenciada.

A A foi determinada a partir do sistema de titulacdo potenciométrica de célula aberta
(Figura 7) descrito por Dickson, Sabine e Christian (2007). De acordo com essa metodologia,
uma quantidade conhecida de agua, fixada em campo com 2 pL de uma solugdo supersaturada
de cloreto de mercdrio (HgCl,), é titulada com uma solucéo de HCI com forca idnica proxima
da &gua do mar (HC1 0,1M « NaCl 0,6 M) em duas etapas: na primeira etapa a amostra foi
acidificada até atingir um pH entre 3,5 e 4,0 com uma Unica aliquota do titulante. Na segunda
etapa houve incrementos automaticos de 0,05 ml do &cido até que a amostra atinge-se um pH
de 3,0. A amostra € agitada por um agitador automatico para permitir que todo o CO, escape
da solucéo.

Ao final de cada adicdo, os valores de volume total de HCI adicionado, os dados da
forca eletromotriz e da temperatura da amostra sdo gravados e utilizados nos célculos da At

realizados pelo proprio aparelho.

Figura 7. Sistema de titulacdo automatico para alcalinidade total de Dickson.

-

Legenda:

1: bureta automatica;

2: sensor para o termometro;
3: termOmetro;

4: bureta;

3: solugio tituladora de
HCI'NaCl;

6: entrada de agua para o
banho termostatico;

7: combinacio de eletrodos;
8: saida de agua do banho

termostatico;
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Fonte: 1SO 22719:2008(E)

3.4.2. Clorofilaa

O método espectrofotométrico de Jeffrey e Humphrey (1975) foi utilizado na
determinacdo da concentracdo de clorofila a presente nas amostras. Apos filtracdo, ainda em
campo, o volume filtrado foi anotado. Em laboratorio, a extracdo dos pigmentos foi realizada

em acetona a 90%, a frio, no escuro, durante um periodo de aproximadamente 12h.
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ApoOs esse periodo, o extrato foi analisado em espectrofotdmetro nos picos de
absorbéncia de 630nm, 647nm, 664nm (pico da clorofila a) e 750 nm (pico da turbidez). Os
valores de absorbancia obtidos no comprimento de onda de 750 nm foram entdo reduzidos
dos demais valores como forma de se desprezar o efeito da turbidez. Posteriormente, foi
calculada a concentracdo de clorofila a utilizando a Equacéo 23, onde os valores de clorofila a
sd0 apresentados em pg.ml™ e Equagéo 13, onde os valores estdo em pg.L™.

Cl-a= 11,85 x Ab5664 -1,54 x Ab8647 - 0,08 x AbSeso (Eq 12)

Cloa = [pigmento (uL)|xvol.Acetona (m1)

— ; (Eq.13)
Comp. Opticoda cubeta (cm)xVol. Filtrado

3.4.3. Fosforo

As andlises de fosforo total e de fosforo total dissolvido seguiram procedimentos
metodoldgicos adaptados aos apresentados por Graushoff et al. (1999).

Para determinacdo da concentracdo do fdsforo total (T-PO,4) amostras ndo filtradas
foram utilizadas e tratadas por via Umida, em autoclave, utilizando-se solucao de persulfato de
potassio para oxidar as possiveis formas organicas de fésforo presentes nas amostras.

A concentragdo do fosforo total dissolvido (D-POR) foi obtida através de analises de
amostras previamente filtradas em filtro de 0,45 um. A diferenca entre o fosforo total e o
fésforo total dissolvido resulta na estimativa do fosforo total particulado.

Os métodos utilizados para a determinacdo do fosfato se baseiam na sua extracdo com
um reagente misto acidificado de molibdato de aménio e tartarato de amdnio®, formando um
complexo de fosfomolibdato, que é reduzido a um composto de coloragdo azul, através do
4cido ascorbico adicionado (Equacdo 14). A concentracdo (ug.L™) é posteriormente
determinada por espectrofotometria na faixa do visivel a 880 nm. A intensidade da cor azul €

proporcional a concentracdo de fosforo na amostra.

Reagente colorimétrico misto Acido ascorbico

A \ >

(NH,)¢Mo,0,,.4H,0 + K(SbO)C,H,04 + H* + P03~ + CgHgO4
- (NH,)3P0,Mo,,05, + H,0 (Eq.14)

|
Fosfomolibdato reduzido azul

® Tartarato de antidnio e potassio: K(Sb0)C,H,0,
Tetrahidratoheptamolibidato de aménio: (NH,)¢Mo,0,,4.4H,0



35

A preparagdo dos reagentes passou por uma etapa priméria de secagem dos mesmos
em estufa a 60°C por um periodo minimo de 4 horas. Os limites de detec¢do (LD) do
instrumento para as analises de T-PO4 e D-POR foram obtidos através da média do desvio da
absorbancia de sete brancos (x) segundo a Equacéo 15.

LD =3,14 « (%) (Eq. 15)

Em um tubo de ensaio, colocou-se uma aliquota de 25 ml de amostra de fosforo total,
a qual foi adicionada 2,5ml de persulfato de potassio (K,S,0g). Os tubos foram devidamente
fechados e colocados dentro de uma autoclave por 30 min sob uma pressdo de
aproximadamente 1,0 kg.F. Apds o resfriamento das amostras, foram adicionados 0,5 ml de
acido ascorbico (Ce¢HgOg) e 0,5 ml do reagente colorimétrico misto, seguidos de agitacdo
vigorosa de cada amostra. Ap6s 15 min, as leituras dos valores de absorbéancia foram feitas em
espectrofotometro (modelo AJX-6100PC).

Os processos para a andlise de fésforo dissolvido foram semelhantes aos apresentados
para a analise de T-PQ,, no entanto, foram usadas aliquotas de 25 ml de amostras filtradas que

ndo passaram pelo processo de oxidacdo Umida com persulfato de potassio.
3.4.4. Indice do Estado Trofico

O Indice do Estado Trofico (IET), proposto por Carlson (1977) para lagos e
modificado por Toledo et al. para reservatorios (1983, apud Lamparelli, 2004), é composto
pelos indices do Estado Trofico para o fésforo IET(P) e para a clorofila IET(Cla). Como
forma de tentar aperfeicoar os resultados do IET), as formulas propostas por Lamparelli
(2004) para ambientes l6ticos foram utilizadas (Equacdes 19 e 20), assumindo-se 0 estuario
como um ambiente l6tico.

A avaliacdo do indice do estado trofico € importante, uma vez que aspectos
incorporados em seu calculo como a concentracdo de nutrientes inorganicos, podem favorecer

a producdo primaéria e afetar o balanco metabdlico de um ecossistema (Souza, 2014).

IET (P) = 10 {6 _ [(0'42 ~036.In(P), 2” — 20 (Eq. 16)

IET (Cla) = 10 {6 -

(0.7 = 0,6.In(Cla)) ZB 0 €. 1)

IET(P) + IET(Cla)] /

IET(f) = [ (Eq 18)

P é a concentracdo média de fésforo total medida em superficie, expressa em pg.L™. Cl-a é a

concentracio média de clorofila a em superficie, expressa em pg.L™.
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3.5.  Anélise estatistica

A normalidade dos dados de Julho/2015 foi avaliada através do programa Statistica 13
e o coeficiente de correlacdo de Spearman foi calculado, uma vez que esse coeficiente ndo
exige que os dados possuam distribuicdo normal. O coeficiente de determinacdo, que expressa
a proporcao da variancia de uma variavel que pode ser explicada por outra, também foi
calculado. Testes de significancia de correlacdo foram realizados com um intervalo de
confianca de 95% (TRIOLA, 2008).

A anélise de agrupamento (Cluster Analysis) utilizando o método de Ward, que agrupa
as variaveis de acordo com a distancia de ligagdo entre elas através da distancia euclidiana
quadratica, foi a técnica escolhida, para avaliar os dados da campanha de Novembro/2015.
Né&o foram considerados os dados de pH e Ar, uma vez que estes foram utilizados no célculo
indireto da pCO,. Os dados de T-PO4, D-PO,4 e Cl-a também ndo foram utilizados, uma vez
que sdo utilizados no célculo do indice do Estado Tréfico, parametro utilizado como forma de
simplificar as analises estatisticas. Todas as variaveis foram normalizadas. A proximidade dos

grupos é definida pelo méaximo de similaridade entre as variaveis.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Resultados da campanha de Julho/2015

4.1.1. Salinidade e Temperatura

A média dos valores de salinidade foi de 35,79 + 1,38. O minimo de salinidade medida
foi de 33,28 e ocorreu dentro do Canal do Cumbe e 0 maximo de salinidade medida foi de
38,22 tendo ocorrido no canal principal do estuério, durante a maré cheia.

A distribuicdo espacial de salinidade pode ser observada na Figura 8, onde 0s humeros
nas legendas referem-se a ordem de cada transecto e as setas indicam a direcdo do
deslocamento do barco, ilustrando 0 movimento do barco a partir da foz do estuério se
dirigindo & montante (Figura 8a) assim como o0 movimento contrério, a partir da montante a
foz (Figura 8b).

Pela Figura 8a é possivel observar menores valores de salinidade no Canal do Cumbe
quando comparado ao Canal do Amor. Ambas as figuras ilustram menores salinidades junto a
montante do estudrio, com aumento progressivo ao longo do dia, devido a entrada da maré
(Tabela 4).

Tabela 4. Horarios de mudanca da maré para o Porto de Areia Branca-Termisa (RN), assim
como os horarios ajustados segundo Dias et al. (2005) e suas respectivas alturas de maré para
o0 dia 15 de Julho de 2015.

Horério no porto de Areia Horario ajustado segundo Altura da maré (m)
Branca-Termisa Dias et al. (2005)
03:45 05:45 3,4
10:02 13:02 0,3
16:04 18:04 3,2
22:13 01:13 0,5

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 8. Variacdo espacial de salinidade onde (a) ilustras os valores obtidos nos Canais do
Amor e do Cumbe assim como aqueles obtidos durante o deslocando do barco no sentido foz
a montante; (b) ilustra o movimento no sentido contrério, montante & foz'.
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Fonte: elaborado pela autora

A temperatura média observada durante a campanha foi de 28,5 + 0,38 °C, variando ao
longo do dia entre 27,53 °C no Canal do Amor no inicio da manha e 29,17 °C dentro do canal
principal do estuario no inicio da tarde. O Canal do Cumbe apresentou temperaturas mais
elevadas que o Canal do Amor.

Nos transectos Monl e Mon2 da Figura 9a nota-se um aumento respectivo de 0,13 °C
e 0,85 °C da temperatura a partir da foz em direcdo ao interior do estuario, enquanto ha uma
diminuigéo de 0,77 °C no transecto Mon3, que ocorreu no final da tarde. Nos transectos da
Figura 9b nota-se, de forma geral, temperaturas mais elevadas na por¢do mais interior do

estuario e temperaturas mais amenas foram observadas na foz.

Figura 9. Perfis de temperatura percorrendo o estuario do Rio Jaguaribe indo no sentido foz a
montante (a) e no sentido montante a foz (b).
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Fonte: elaborado pela autora

" A ordem de amostragem dos dados foi: Canal do Amor (iniciado as 9h42), Mon1(10h17), Canal do Cumbe
(11h14), Foz1 (11h44), Mon2 (12h24), Foz2 (13h45), Mon3 (15h31) e Foz3 (16h57).
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4.1.2. Pressdo parcial de CO; (pCO,)

A pCO; na superficie do estuario variou entre 400,7 patm e 1694,1 patm e esteve
acima do equilibrio atmosférico, cuja media foi de 397,15 + 3,18 patm. Considerando apenas
o canal principal do estuéario, a pCO, variou entre 400,70 — 965,30 patm, apresentando média
de 687,14 + 148,4 patm. Os valores do Canal do Amor variaram entre 601,80 —1694,10 patm,
cuja média foi 1027,51 £+ 405,99 patm. Os valores do Canal do Cumbe variaram entre
831,30-1446,60 patm, cuja média foi 1177,75 + 243,71 patm.

Os dados de pCOyacua) Obtidos através do método direto séo ilustrados na Figura 10,
onde se pode observar em (a) a distribuicdo espacial da pCO; nos Canais do Amor e do
Cumbe, em (b) os dados obtidos durante o deslocamento do barco em direcdo a montante e
em (c) os dados obtidos durante o deslocamento em direcdo a foz.

Os canais apresentaram valores mais elevados de pCO,, provavelmente devido ao
maior tempo de residéncia das aguas dentro dos canais secundarios, aprisionadas nos
meandros que ambos possuem, que dificultam a circulacdo das aguas. Além disso, a
predominancia de manguezal nas encostas dos canais secundarios, assim como a presenca de
fazendas de carcinicultura no canal do Cumbe, podem atuar como possiveis fontes de CO,

para estas aguas.
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Figura 10. Distribuicdo espacial da pCO, (a) nos canais secundarios; (b) durante o
deslocamento em direcdo a montante; e (c) durante o deslocamento em direc¢do a foz.
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Fonte: elaborado pela autora

A Figura 11 ilustra a distribuicdo da pCO, com relacdo a salinidade no canal principal
do estuario do Rio Jaguaribe (nimero amostral, n = 65). A correlacdo negativa entre estes
parametros (p = - 0,90) e o bom ajuste dos dados & reta (R?> =~ 0,82), mostraram que 0s

menores valores de salinidade foram associados a concentra¢es mais elevadas de pCO,.
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Figura 11. Relacdo entre a pCO;, e a salinidade no canal principal do estuario do Rio
Jaguaribe.
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Fonte: elaborado pela autora

O mesmo tipo de comportamento foi observado por Frankignoulle, Bourge e Wollast
(1996) no estudrio do Rio Scheldt, localizado em uma é&rea densamente industrializada
Europa. Frankignoulle et al. (1998) afirmam que a pCO, é inversamente proporcional a
salinidade, no entanto, esse comportamento varia entre 0s estuarios, entre outras causas,
devido a zona de turbidez méxima. Os autores citam ainda que maiores concentracdes de
pCO, tendem a ser encontradas junto a montante do rio (menores valores de salinidade),
enquanto menores valores de pCO, sdo observados junto a foz (maiores valores de
salinidade).

Joesoef et al. (2015) afirmam que devido aos gradientes de salinidade nos estuarios
variarem a depender de diversas caracteristicas, como as esta¢des do ano, os ciclos de mares,
a vazao de rios entre outros processos, estudos climatoldgicos da pCO, feitos levando-se em
consideracdo dados de salinidade podem ajudar a explicar os fatores fisicos e bioldgicos que
controlam a distribuicdo da pCO,. Os autores observaram ainda que, no estuario do Rio
Delaware, as variagOes sazonais de pCO, foram maiores quando uma menor variagdo dos
valores de salinidade foi observada (0 < Salinidade < 5), enquanto que a pCOzacua) foi
insaturada em relacdo a atmosfera quando o gradiente de salinidade foi elevado (7,5 <
Salinidade < 30).

Separadamente, os canais do Amor e do Cumbe apresentaram coeficientes de
correlagéo de Spearman (p) entre a salinidade e a pCO, de, respectivamente, p =-0,50 e p = -
0,65. No entanto, tais correlagdes (Namotrais = 7 € 6, respectivamente) néo foram significativas.

A correlacdo de Spearman entre a pCO; e a salinidade assim como a correlagéo entre a

pCO; ¢ a temperatura (respectivamente, p =-0,90 e p = 0,25) foram significativas para o canal
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principal do estuério. As correlagGes entre pCO, e temperatura dos canais secundarios (pamor =
-0,03; pcumbe = 0,08), ndo o foram. A Tabela 3 sumariza esses dados e apresenta o coeficiente
de determinacdo (%) para a correlacéo significativa. No canal principal, 81,59% das variacdes
de pCO, podem ser explicadas por variacGes de salinidade, enquanto 6,25% das variacdes de
pCO, podem ser explicadas pela temperatura. Assim, 87,5% das variagdes de pCO, do
estuério do rio Jaguaribe podem ser explicadas por estas varidveis abidticas.

Tabela 5. Resumo dos coeficientes de correlagdo e determinacdo para os dados de pCO, em
relacdo a salinidade ao longo do canal principal do estuario e nos canais secundarios.

Salinidade Temperatura

HElPETEE Spearman Determinacéo (%) Spearman Determinacéo (%)
Canal Principal -0,90 81,59 0,25 6,25
Canal do Amor -0,50 - -0,03 -
Canal do Cumbe -0,65 - 0,08 -

Fonte: elaborado pela autora.

Desta forma, ficou demonstrado que por ndo se tratar de um gas ideal e pelo fato de
sua solubilidade em aguas estuarinas ser fortemente dependente da salinidade, foi necessario
corrigir a pCO, para dados de fugacidade do CO, (fCO,) antes do célculo dos fluxos entre
aguas estuarinas—atmosfera, utilizando-se as equacdes 6 a 9.

Os resultados dessa conversdo sao apresentados na Figura 12, através da qual se
percebe comportamento semelhante ao demonstrado pela pCO; na Figura 10. Os valores de
fCO, do Canal do Amor variaram entre 691,20 — 1741,00 patm, cuja média foi 1044,11 +
386,93 patm. Os valores do Canal do Cumbe variaram entre 874,40 — 1336,40 patm, cuja
média foi 1137,08 + 165,96 patm (Figura 12a). A fCO, do canal principal do estuario variou
entre 398,60 — 893,30 patm, apresentando média de 656,48 + 110,82 patm. Carvalho (2015)
observou, na regido da plataforma continental adjacente ao estuario do rio Jaguaribe, dados de

fugacidade médios de 400,9 * 7,3 patm.
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Figura 12. Distribuicdo espacial da fCO2 (a) nos canais secundarios; (b) durante o
deslocamento em direcdo a montante; e (c) durante o deslocamento em dire¢do a foz.
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Fonte: elaborado pela autora

4.1.3. Fluxos de CO, (FCO,)
O valor de vento utilizado no célculo do fluxo, a partir dos dados de fugacidade de

CO,, para a campanha de Julho/2015 foi de 6,47 m.s™, sendo esta uma média diaria (ACKER;
LEPTOUKH, 2007).

A Figura 13 ilustra os dados obtidos através do uso das trés formulas utilizadas para
calculo do coeficiente de solubilidade (k), mencionadas previamente, e sua distribuicdo de
acordo com a salinidade observada no estuério, para os dados obtidos em campo.
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Figura 13. Diferentes valores de fluxo para a campanha de julho/2015 obtidos a partir de
diferentes formas de se calcular k.
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Fonte: elaborado pela autora.

No presente trabalho, os dados de fluxo considerados mais adequados foram 0s
obtidos através do célculo com a féormula de Sweeney et al. (2007) devido aos limites de
salinidade e temperatura obtidos em campo terem sido mais parecidos com os utilizados para

a formulacdo e aplicacdo desta formula.

Os dados de fluxo obtidos através da formula de Raymond e Cole (2001) foram, em
comparacdo a formula proposta por Sweeney et al. (2007), 55% mais elevados. Em relacdo a

férmula de Jiang, Cai e Wang (2008), os dados foram superestimados em 20%.

O fluxo médio de CO, calculado para a interface ar-agua dos canais foi de +246,09 £
141,65 mmol.m™d™ para o canal do Amor e de +284,30 + 61,88 mmol.m™d™ para o canal do
Cumbe. O canal principal do estuario teve um comportamento mais homogéneo, emitindo em
média +105,11 + 41,30 mmol.m?d™. Entretanto, ao longo do dia houve variacdo dos fluxos
emitidos das aguas do Jaguaribe para a atmosfera. Carvalho (2015) observou que a plataforma
continental adjacente ao estuario do rio Jaguaribe emitia +3,53 + 1,15 mmol.m2.d™. Assim, o
estuario, de uma forma geral, € uma fonte mais intensa de CO, para a atmosfera do que a

plataforma continental adjacente.

As variagbes do fluxo ao longo dos transectos horizontais no esturio podem ser
observadas na Figura 14. A maior intensidade dos fluxos é observada nos canais (Figura 14a).
Ha& a separacdo entre os fluxos medidos no sentido foz-montante (Figura 14b) e no sentido
montante-foz (Figura 14c). Destaca-se nas legendas a ordem dos transectos, além da presenca

de setas indicando a diregdo do movimento do barco.

Nota-se que os menores valores de fluxo séo observados junto a foz do estuério devido
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a proximidade do mar (Figura 14b e 14c), enquanto os valores médios mais que dobraram nos
canais secundarios (Figura 14a), evidenciando a variabilidade espacial dos fluxos. Nota-se
ainda que com o passar do dia, a intensidade dos fluxos de CO; na interface ar-agua diminui,
0 que pode indicar uma mudanca de comportamento do estuario de emissor de CO; durante o
dia para possivel sumidouro de CO, durante a noite. No entanto, para verificar essa possivel
mudanca de comportamento, faz-se necessarias amostragens diuturnas no estuério do Rio
Jaguaribe.

Figura 14. VariacOes de fluxo ao longo de transectos realizados no sentido foz a montante (a)
e no sentindo montante a foz (b),
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Fonte: elaborado pela autora.

As diferencas observadas entre os canais secundarios e o canal principal do estuario do
Rio Jaguaribe podem ocorrer, entre outros fatores, devido a diferentes condigdes troficas
observadas nesses ambientes. No entanto, tal analise foi realizada apenas para a campanha de
Novembro/2015. Sugere-se entdo, um levantamento do estado tréfico ao longo de todo o

estuario em estudos futuros para elucidar melhor tais diferengas.
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4.2. Resultados da campanha de Novembro/2015

4.2.1. Salinidade, Temperatura

A salinidade média das estacdes de coleta do estuario do Rio Jaguaribe foi considerada
alta para o periodo de Novembro/2015 (41,25 = 3,03), o0 minimo de salinidade (37,19) foi
observado na foz do estuario e 0 maximo de salinidade (48,8) foi observado dentro do Canal
do Cumbe (ponto 5). A profundidade média observada ao longo do canal estuarino foi de
1,85m, com minima observada de 1,0 m no Canal do Cumbe.

De forma geral, os valores mais elevados de salinidade foram observados nas estacdes
de coleta 4,5, 6 e 7 (valores entre 41,35 e 48,8). Acredita-se que o fator mais relevante para os
altos valores de salinidade, esteja relacionado ao excesso de evaporacdo e baixas taxas de
precipitacdo na regido, as elevadas temperaturas da coluna d’agua (30,08 °C + 0,66 °C), a
pouca profundidade local e também devido a média chuvosa da regido ter sido abaixo do
esperado para tal periodo.

O estudrio do Jaguaribe ndo apresentou estratificacdo vertical de salinidade ou
temperatura para esta campanha Isto corrobora com observacdes pretéritas neste estuario
(MARINS; PAULA FILHO; ROCHA, 2007; MARINS et al., 2003). O que pode ser

observado pela sobreposi¢do dos dados de superficie e profundidade nas Figuras 15a e 15b.

Figura 15. Perfis de distribuicdo ao longo das estacdes de coleta de salinidade (a) e
temperatura (b) em superficie (Sup) e em profundidade (Fun).
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Fonte: elaborado pela autora

4.2.2. pH, Oxigénio dissolvido (OD) e Alcalinidade total (A+)

As aguas estuarinas apresentaram-se ligeiramente alcalinas com tendéncia a
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neutralidade, com pH variando de 7,6 a 7,9 (Figura 16a) com média de 7,78 + 0,09, sendo os
valores mais elevados de pH encontrados na regido proxima a foz do estuério e em superficie,
evidenciando assim a influéncia da intrusdo marinha, uma vez que essas aguas possuem pH
mais alcalinos. No entanto, tal efeito pode ndo ter sido tdo expressivo devido ao fato de que
no inicio das atividades de campo, a maré estava em seu ponto minimo.

Quanto ao oxigénio dissolvido, considera-se que a coluna d’agua em cada ponto
estava bem misturada (Figura 16b). N&o houve discrepéancias verticais (com uma alta
correlacdo entre os valores de superficie e de fundo, p = 0,93), a excecdo do ponto 5, que
apresentou estratificagao.

Os menores teores de oxigénio dissolvido ocorreram nas estacdes de coleta 6 e 7, tanto
em superficie, quanto em profundidade, tais pontos apresentaram caracteristicas subdxicas
(apresentando concentracdo média de O, de 3,5 mg.L™). Com relaco as estaces de coleta do
canal do Cumbe (estacGes 4 e 5), os teores de oxigénio dissolvido variaram de 4,63 a
5,54mg.L™ para a superficie e de 4,42 a 541 mg.L™" em profundidade. Assim o canal
apresentou caracteristicas subdxicas a oxicas.

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 as aguas do estuario do Rio Jaguaribe
sdo classificadas como aguas salinas (salinidade igual ou superior a 30) de classe | por serem
destinadas a recreacdo e a atividades pesqueiras e de aquicultura. Assim, os niveis de OD para
0 estuério estavam abaixo do recomendado (5,0 mg.L™) em 8 das 10 estacdes de coleta, tanto
em superficie quanto em profundidade.

Figura 16. Perfis de distribuicdo ao longo das estagdes de coleta de pH (a) e OD (b) em
superficie (Sup) e em profundidade (Fun).
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Fonte: elaborado pela autora.
Os parametros de pH e OD (mg.L™) foram bem correlacionados e significantes em

superficie (p = 0,69; n = 10) e em profundidade (p = 0,78; n = 10). As menores concentracdes
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de OD foram associados aos menores valores de pH. Wallace et al. (2014) encontraram uma
relacdo semelhante em sistemas estuarinos ao longo da costa atlantica norte dos EUA,
relacionando caracteristicas de hipoxia (OD < 3,0 mg.L™) com a acidificacdo das aguas
estuarinas (pH < 7,4).

A alcalinidade total (A7) variou entre 2727,79 pmol.kg™ e 3576,64 pumol.kg” com
média 3155,70 + 318,13 pmol.kg™ no canal principal do estuario. No canal do Cumbe, a At
variou entre 3050,09 umol.kg™ e 4247,55 pmol.kg™ com média 3468,06 + 505,57 umol.kg™.

Tais valores foram mais elevados que os encontrados por Cai e Wang (1998) para
estuérios, localizados na Georgia (EUA), dos rios Satilla, que possui baixos valores de pH
(At(maxima) =~ 2000 umol.kg™), e Altamaha, que possui valores de pH relativamente altos
(At(maximay = 2100 pmol.kg™).

Wolf-Gladrow et al. (2007) afirmam que a alcalinidade total (At) pode ter sua
concentracéo afetada por fatores como a salinidade, adicdo ou remocgao de CO, e fosfato, que
também podem afetar o pH, modificando as concentracfes das espécies ibnicas usadas no
calculo da At. A Ar foi correlacionada positivamente a salinidade, o que é demonstrado pela
correlagdo significativa dos dados (p = 0,96, n = 10) com bom ajuste dos dados & reta (R? =
0,89) que pode ser observado na Figura 17.

Figura 17. Distribuicdo linear da alcalinidade total com a salinidade, sendo destacado em
vermelho os dados de At em superficie e em preto, At em profundidade no canal principal do

estuario. Também estdo destacados os dados de Ar para o canal do Cumbe, em superficie
(verde) e em profundidade (em magenta).
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Fonte: elaborado pela autora.

Wolf-Gladrow et al. (2007) afirmam ainda que, a At € inversamente correlacionada as



49

concentracOes de T-PO,. A correlacdo entre At e T-PO4 no canal principal em superficie ndo
foi significativa (n = 6; p = 1,00); ja em profundidade a correlacdo foi positiva e significativa
(n = 6; p = 0,94). No Canal do Cumbe, as correlagdes ndo foram significativas (n = 4; p =

0,40 e p = 1,00, respectivamente em superficie e em profundidade).

4.2.3. Clorofila a (Cl-a) e Fésforo

A variacdo de Cl-a no canal principal do estuario do Jaguaribe alcangou valores
minimo de 0,95 ug.L™ e maximo de 2,25 pg.L™, com média de 1,61 + 0,55 pg.L™. No Canal
do Cumbe o minimo encontrado foi de 2,68 pg.L™ e o méximo encontrado foi de 51,62ug.L™,
com valor médio de 15,49 + 24,10 pg.L ™.

Os valores encontrados por Eschrique (2007) no canal principal do estuario foram
mais elevados que os do presente estudo, tendo variado entre 1,2 e 8,2 pg.L™, a autora
considerou o estudrio como eutrofizado. Dessa forma, pode considerar-se que houve
mudancas temporais na concentracdo de Cl-a.

Houve um pico de clorofila a observado na estacdo 5. A estagdo 5’ apresentou a
segunda maior concentracdo de Cl-a (4,88 pg.L™), sendo, no entanto, uma concentracéo
muito menos expressiva que a referente a obtida durante a maré enchente. Assim, o canal do
Cumbe apresentou variacdo significativa com a diluicdo causada pelo aumento da maré
(Figura 18).

Figura 18. Distribuicdo das concentracdes de clorofila a em superficie ao longo das estacdes
de coleta.
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Fonte: elaborado pela autora.

Foi observado um aumento gradual das concentraces de fosforo dissolvido reativo

(D-POY) de superficie e de profundidade ao longo das estagBes 1 a 7, sendo as menores
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concentragfes de fosforo encontradas na estacdo 1, estando junto a foz do estuario. As
maiores concentragdes de D-POR foram encontradas nas estacdes 6 e 7 (Figura 19), coletadas
respectivamente proximo a uma comunidade, onde ndo ha sistema de esgotamento sanitario e,
préximo a uma ilha de mangue, tais estacfes também apresentaram as menores concentragoes
de OD.

A partir dos dados obtidos de fdsforo total e fosforo dissolvido, pode-se calcular a
concentracdo de fosforo particulado (Part-PO,) presente no estuario. Jordan et al. (2008)
estimaram que mais de 90% do fosforo carreado por rios para 0s estuarios e zonas costeiras
encontra-se na forma de Part-PO,4. No presente trabalho, o fosforo particulado representou, em
média, 93% do fosforo total em superficie.

Figura 19. Variagdes nas concentracdes de fosforo total (T-PO4), dissolvido reativo (D-PO4) e

particulado (Part-PO4) em superficie e em profundidade entre os pontos amostrais do estuério
do Rio Jaguaribe.
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Fonte: elaborado pela autora

Considerando isoladamente as estagOes referentes ao canal do Cumbe, foi observado
um aumento das concentracdes de T-PO, (de 3,29 a 13,43 pg.L™* em superficie; e em
profundidade de 3,28 a 13,71 pg.L™) e de D-POR (de 0,26 a 0,47 pg.L™ em superficie; e em
profundidade de 2,98 a 5,14 pg.L™).

Foi observada uma correlagdo negativa e significativa entre o OD de superficie e 0 D-

POR de superficie do canal principal do estuario (n = 6, p = — 0,88), satisfazendo dessa forma
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0 conceito do modelo cléassico e simplista de ciclagem do fosforo (Gachter e Muller, 2003),
onde sob condigdes de baixas concentraces de oxigénio, o fosfato é liberado mais facilmente
na coluna d'agua, estando assim em maiores concentracdes (Figura 20). O mesmo néo foi

observado no Canal do Cumbe, cuja correlacdo néo foi significativa (n = 4, p = - 0,60).

Figura 20. (a) Distribuicdo superficial do oxigénio dissolvido (OD), e do fosforo dissolvido
reativo (D-PO4). (b) Regressao linear entre D-PO, e OD para o canal principal do estuario.
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Fonte: elaborado pela autora

A Tabela 3 apresenta os resultados de superficie obtidos pelo presente estudo e 0s
resultados obtidos por Eschrique (2007) em Setembro de 2005. Observa-se que nao houve
grandes mudancas na concentracdo maxima de fosforo total (T-PO,), ainda que o limite
inferior tenha sido mais elevado para o presente estudo. Quanto ao D-POY, nota-se uma

diminuig&o das concentragoes.

Tabela 6. Comparacao historica das concentracfes de fosfato no estuério do Rio Jaguaribe

Referéncia T-PO, D-PO}
Eschrique (2007) 0,2a3,7 pug.L 0,04a2,7 ug.L
Presente estudo 1,41 23,97 pg.L™ 0,027 20,59 pg.L™

Fonte: elaborado pela autora

O estuario apresentou concentrac@es inferiores a concentracdo maxima de fosforo total
recomendada pela resolugio CONAMA 357/2005 de 0,062 mg.L™. Ao converter as unidades
para comparacdo (1pg.L™? = 0,001mg.L™), as concentracdes médias de fésforo total em
superficie e em profundidade foram de aproximadamente 0,005 mg.L™.A maior concentracéo

observada foi na estagdo 5, aproximadamente 0,013 mg.L™.



52

4.2.4. Indice do Estado Tréfico

Para classificacdo do indice de estado tréfico, foram adotados o0s termos
ultraoligotréfico, oligotréfico, mesotrofico, eutrdfico, supereutréfico e hipereutréfico para
caracterizar os estados de trofia do estudrio, como proposto por Lamparelli (2004),

apresentando seus respectivos limites apresentados na Tabela 4.

Tabela 7. Limites para diferentes niveis de estado tréfico segundo o sistema de classificagdo
proposto por Lamparelli (2004).

Nivel Tréfico IET - Lamparelli(2004)
Ultraoligotrofico IET <47
Oligotrafico 47 <IETHn<52
Mesotrofico 52 <IETH<59
Eutotrofico 59 < IET»H<63
Supereutrofico 63 < IET(H< 67
Hipereutrofico IET > 67

Fonte: adaptado de Lamparelli (2004)
O IET foi calculado para os dados do Canal do Cumbe e do canal principal do

estuario. Os resultados dos calculos e a classificacdo sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21. Resultados dos IET obtidos no estuario do Rio Jaguaribe.
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Fonte: elaborado pela autora

A analise dos IET evidencia ambientes com diferentes niveis de trofia. As aguas do
canal principal do estuario (representadas pelas estacoes 1, 2, 3 e 8) foram classificadas como
ultraoligotréficas. As estagdes na foz do Canal do Cumbe (4 ¢ 4”) assim como as estagdes
proximas a comunidades ribeirinhas (6 e 7) foram classificadas como oligotroficas.

As aguas de canal do Cumbe, onde ha o impacto da carcinicultura, foram classificadas
como supereutroficas (estagdo 5) e como mesotroficas (estagdo 5°), a depender das condig¢des

da maré.
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4.2.5. Pressdo parcial de CO; (pCO,)

Os dados de pCO, obtidos através do método indireto para o canal principal do
estuario variaram de 705,95 patm a 1927,17 patm com média de 1176,82 + 540,58 patm.
Dados do canal do Cumbe variaram entre 815,92 e 1406,19 patm com média de 1057,82 +
265,55 patm.

A analise de agrupamento das variaveis avaliadas durante a campanha de
Novembro/2015 para o canal principal (Figura 22) mostrou a formacdo de alguns grupos de
variaveis. O primeiro grupo contém a varidvel pCO,, estando relacionada ao IET, sendo esta
uma indicacgéo de que o estado trofico foi o fator controlador da pCO; durante a campanha de
Novembro/2015. Uma vez que o IET depende das concentracdes de T-PO, e clorofila-a, é
seguro dizer que a pCO, também esta associada a essas varidveis. O segundo grupo é formado

pelas variveis salinidade e temperatura.

Figura 22. Andlise de agrupamento dos dados do canal principal do estuario do Rio Jaguaribe.
O eixo vertical simboliza a distancia de ligagdo, que é inversamente proporcional a

similaridade dos dados.
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A analise de agrupamento dos dados do canal do Cumbe resultou em dois grupos de
variaveis distintas (Figura 23). O primeiro grupo engloba o oxigénio dissolvido e a
temperatura, variaveis que sdo geralmente inversamente correlacionadas. E o segundo grupo,
onde a pCO, é relacionada primeiramente a salinidade, o que indica ser este o fator mais
importante no controle das variagfes da pCO; no canal do Cumbe, estando ainda relacionada

ao IET, demonstrando que o estado trofico tem relacdo com a pCO; presente na agua.
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Figura 23. Analise de agrupamento dos dados do canal do Cumbe.
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Fonte: elaborado pela autora.

O eixo vertical representa a distancia de ligacdo entre as varidveis apresentadas.
Assim, quanto menor a linha vertical unindo as variaveis, mais similares elas sdo. A partir da
analise visual das Figura 22 e 23, percebe-se que a similaridade entre os dados foi mais

elevada no Canal do Cumbe.



Figura 24. Distribuicdo da pCO; no canal principal do estuario e no canal do Cumbe.
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Pelo ajustamento das retas, percebe-se que no canal principal do estuério, a variavel
mais relacionada ao controle da pCO, é o indice do Estado Tréfico (R? = 0,82). No canal do
Cumbe, é a salinidade (R? = 0,95). N&o houve bom ajustamento entre os de dados de pCO, e
temperatura para o canal principal do estuario. Em relacdo ao canal do Cumbe, ndo houve
bom ajustamento entre os dados de pCO;, IET e OD.

Souza (2014) encontrou uma relacdo direta entre o estado tréfico e a concentracéo de
pCO,, quando estudando um ecossistema de agua doce no Rio Grande do Sul. Apesar de
serem ambientes distintos, 0 mesmo tipo de correlacdo significativa foi observado para o
canal principal do estuario do Jaguaribe através do bom ajuste dos dados a reta (R*= 0,82). Os
dados do canal do Cumbe apresentaram um menor ajuste & reta (R* = 0,64). A Figura 24
ilustra separadamente o comportamento dos dados do indice do Estado Tréfico e dos dados de
pCO; para a campanha de Novembro/2015.

Figura 25. Distribuicdo dos valores do indice do estado trofico e da pCO, ao longo das
estacOes de coleta.
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Fonte: elaborado pela autora.

A distribuicdo da pCO, em relacdo a salinidade no canal principal e no canal do
Cumbe seguiu um padrdo inverso ao apresentado pelos resultados da campanha de
Julho/2015, tendo os valores mais elevados de pCO, sido observados junto a valores mais
elevados de salinidade (Figura 23).

Esse comportamento pode estar associado ao fato de que salinidades mais elevadas
foram observadas nas por¢fes mais junto a montante durante campanha de Novembro/2015,
provavel efeito de um balango hidrico negativo na sub-bacia do Baixo Jaguaribe, uma vez que
a precipitacdo foi nula durante o més da amostragem.

Uma correlacdo negativa entre a clorofila a e a pCO, indicaria que a produtividade

primaria, estimada a partir da clorofila a, estaria atuando de forma a remover o CO, através de
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processos de fixacdo realizados pelo fitoplancton (fotossintese), diminuindo assim a pCO,
como citado por Borges e Abril (2011).

No entanto, a correlagdo positiva observada pode indicar que o efeito da respiracdo
dos organismos aquaticos, liberando CO,, € mais intenso que o efeito da fixacdo do CO,
através da fotossintese que produz O,. O que pode ser confirmado pelo fato de a pCO, ter sido
inversamente correlacionada a OD durante a campanha de Novembro/2015.

4.2.6. Fluxos de CO, (FCO,)
O valor de velocidade do vento a 10 m utilizado no calculo do fluxo para a campanha

de Novembro/2015 foi de 5,85m.s*, sendo esta uma média mensal (ACKER; LEPTOUKH,
2007). Uma vez que ndo foram feitas medidas de pCOyary durante a campanha de
Novembro/2015, o equilibrio atmosférico utilizado nos célculos de fluxo foi aquele obtido
durante a campanha de Julho/2015 (397,15 + 3,18 patm).

Em média o canal principal do estuario emitiu +231,08 + 159,89 mmol.m™.d™,
enquanto o canal do Cumbe emitiu +193,66 + 74,44 mmol.m?.d*. O minimo de emissio de
CO, (+99,72 mmol.m™?d™) foi observado na estacdo de coleta localizada na foz do estuério,
tendo esta sido a estacdo mais oxigenada. O pontos maximo de emissdo de CO, foi na estacédo
de coleta 7, emitindo +461,45 mmol.m™?d™, tendo sido esta a estagdo com os menores de
teores de oxigénio dissolvido e pH assim como o maior teor de fosforo dissolvido reativo.

O célculo do fluxo através da formula de Raymond e Cole (2001) apresentou uma
superestimacdo dos dados, sendo 52,72% mais elevado que os dados obtidos através da
formula de Sweeney et al. (2007). A formula de Jiang, Cai e Wang (2008), superestimou 0s
dados em 25,67%. A Figura 25 ilustra a distribuicdo de acordo com a salinidade® dos dados

obtidos através do emprego das trés formulas.

® E importante notar que, durante a amostragem de Novembro/2015 no estudrio do Jaguaribe, as maiores
salinidades sdo relacionadas a localizagdes mais a montante do estudrio.
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Figura 26. Comparacdo dos dados de fluxo para a campanha de Novembro/2015 através do
uso de diferentes equacdes para obtencéo de k.
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Fonte: elaborado pela autora
4.3. Comparacao entre os métodos diretos e indiretos

Os resultados de pCO, obtidos através do método indireto foram 49,5% mais elevados
que os valores de pCO, obtidos através do método direto para o presente estudo, o que pode

ser reflexo das diferentes condi¢des abidticas observadas durante as duas campanhas.

Os valores de pCO, obtidos a partir do método direto ocorreram dentro de uma
variacdo de salinidade (ASpreto = 4,84) menor que os valores de pCO; calculados pelo
método indireto (ASinpireto = 11,59). Enquanto as variagdes de temperatura das duas
campanhas ndo foram tdo diferentes entre si (ATpreto = 1,64°C; ATnpireto = 2,2°C). Os
fatores mais importantes no controle da pCO, da regido do estuario do Jaguaribe foram a

salinidade e o pH.

A Tabela 5 compara os valores maximos e minimos de pCO; encontrados em alguns
estuarios ao redor do mundo incluindo os resultados obtidos no presente estudo através dos
métodos diretos e indiretos. De acordo com Gao et al. (2007) se faz necessario comparar 0s
valores de pCO; e ndo os valores de FCO, como forma de eliminar incertezas causadas pelo

uso de diferentes valores do coeficiente de solubilidade (k).
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Tabela 8. Variagdes minimas e maximas de pCO; de alguns estuarios ao redor do mundo.

Estuario (localizacao) Variacao de pCO; (patm) Referéncias

Estuario do Scheldt (Bélgica) 500 - 8.500 Frankignoulle e
Borges (2001)

Rio York (Estados Unidos) 113 -3.467 " Raymond, Bauer e
Cole (2000)

AltamahaSound, SapeloSound, 389,83 — 3.380,24 Jiang, Cai e Wang

DoboySound (Estados Unidos) * (2008)

Rio Loire (Franga) 293 - 2.705 Bozecet al.(2012)

Rio Capibaribe (Pernambuco, 311-31.400 Aralijo et al. (2013)

Brasil)

Rio Neuse (Carolina do Norte, 196 — 2.510 Crosswellet al. (2012)

Estados Unidos)

Rio Changjiang (China- 168- 2.264 Gaoet at. (2007)

Shanghai/Jiangsu)

Baia de Guanabara (Rio de Janeiro, 49,2 —1.909,4 Cotovicz Jr et

Brasil)* al.(2015)

Rio Jaguaribe (Pernambuco, Brasil) 432 — 1292 Noriega e Araujo
(2014)

Rio Jaguaribe (Ceara, Brasil) 400,7 — 1.694,1 Presente estudo

Rio Jaguaribe (Ceara, Brasil) 705,95 —1.927,16" Presente estudo

Nota: as variacdes de pCO, foram obtidas atraves dos valores minimos e maximos reportados
por suas respectivas referéncias, exceto pelos casos marcados com (*), os quais foram obtidos
a partir da média dos valores maximos e minimos dos transectos apresentados pelo estudo. *
representa estudos cujos valores originais eram em ppmv, para simplificar o processo de
comparacdo foi considerado que a quantidade relativa de um gas por unidade de volume
(ppmv) fosse igual & sua pressdo parcial (patm), o que é verdade para gases ideias.
representa resultados obtidos a partir de medidas indiretas

Observa-se que as concentracGes de pCO, do estuario do Rio Jaguaribe foram tdo
elevadas quanto as concentragdes da Baia de Guanabara (RJ), area densamente habitada. Em
comparacao com alguns dos rios mais poluidos da Europa, destacando-se os estuarios do

Scheldt e do Loire, as concentracdes de pCO, do estuario do Jaguaribe ainda foram bastante

elevadas.
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5. CONCLUSAO

O treinamento com o equipamento de medicdo continua de pCO,, desenvolvido em
territério nacional foi um sucesso, estando a autora apta a realizar campanhas oceanogréaficas
de investigacdo das concentracOes de pressdo parcial de CO,.

O estuério atuou como uma fonte de CO; para a atmosfera durante as duas campanhas
realizadas, emitindo em média +246,09 + 141,65 mmol.m?d™ pelo Canal do Amor, +284,30 +
61,88 mmol.m™d™pelo Canal do Cumbe e +105,11 + 41,30mmol.m?d™ pelo canal principal
do estuario durante a campanha de Julho de 2015. Emitindo em média +193,30 + 741,44
mmol.m™2d™ pelo Canal do Cumbe e +231,08 + 159,89 mmol.m™?d™ pelo canal principal do
estuario durante a campanha de Novembro de 2015

Os valores de clorofila a obtidos durante a campanha de Novembro/2015
apresentaram variacdo devido ao efeito da diluicdo causada pela maré dentro do canal do
Cumbe. As concentragdes de fosforo total do estudrio foram inferiores ao méaximo
recomendado pela resolucdo CONAMA 357/2005. O fosforo dissolvido reativo apresentou
correlacdo inversa com os dados de oxigénio dissolvido, de modo que as maiores
concentracdes de fosforo foram observadas nas zonas subdxicas do estuario.

O indice do estado tréfico foi correlacionado inversamente com os dados de pCO, do
canal principal do estuario para a amostragem de Novembro/2015. Isso implica dizer que
houve uma tendéncia de ocorrerem maiores concentragdes de pCO, nas estagcbes que

apresentaram niveis troficos mais elevados.

Acredita-se que os fatores mais importantes no controle da pCO, da regido do estuario
do Jaguaribe durante a amostragem com o método direto e com o método indireto sejam o

indice do estado tréfico e a salinidade.

A equacdo que mais se adequou as condicdes de salinidade e temperatura do Rio
Jaguaribe foi a proposta por Sweeney et al. (2007). Os fluxos calculados através das formulas
Raymond e Cole (2001) e Jiang et al. (2008) parecem estar superestimando os valores de
pCO, quando comparados com os obtidos atraves da equacdo de Sweeney et al. (2007).

O estuério do Rio Jaguaribe apresentou uma diminuicdo dos fluxos de CO, para a
atmosfera ao final da amostragem de Julho/2015. Podendo este ser um indicador de mudancga
em seu comportamento como fonte de CO; durante o dia, para sumidouro de CO, durante a
noite. Tais suspeitas devem ser confirmadas com futuras campanhas diuturnas a serem

realizadas em ponto fixo no estuério.
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